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(57) Abstract: The invention relates to a method for applying a phosphate coating to metallic surfaces by wetting said surfaces with 
an aqueous acidic phosphatizing solution. Said method is characterized in that the phosphatizing solution contains: from 0.2 up to 
less than 10 g/1 zinc ions, 0.5 to 25 g/1 manganese ions and 2 to 300 g/1 phosphate ions, calculated as P 2 0 5 . In said method, no copper 
or nickel is added to the phosphatizing solution. The metal parts that have been pre-phosphatized in this manner are then shaped, 
bonded to other metal parts, welded to other metal parts and/or phosphatized again and optionally are then coated with a coating 
containing at least one polymer, or with at least one paint layer. 



(57) Zusam menfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen eines Phosphatiiberzuges auf metallische Oberfla- 
chen durch Benetzen dieser Oberflachen mit einer wasserigen sauren Phosphatierungslosung, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 
die Phosphatierungslosung - 0,2 bis kleiner 10 g/L Zinkionen,- 0,5 bis 25 g/L Manganionen und - 2 bis 300 g/L Phosphationen, 
gerechnet als P205, enthalt und - bei dem der Phosphatierungslosung kein Kupfer und kein Nickel zugegeben wird,wobei die auf 
diese Weise vorphosphatierten Metallteile anschlieBend umgeformt, mit anderen Metallteilen verklebt, mit anderen Metallteilen ver- 
schweiBt oder/und nachphosphatiert werden und ggf. nachtraglich noch mit mindestens einer Polymere enthaltenden Beschichtung 
bzw. mit mindestens einer Lackschicht beschichtet werden. 
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Verfahren zum Aufbringen eines Phosphatuberzuges und Verwendung der 

derart phosphatierten Metallteile 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen von Phosphatuberzugen auf 
metallischen Oberflachen durch Benetzen mit einer wasserigen 
5 Phosphatierungslosung, die zum Vorphosphatieren verwendet wird, sowie die 
Verwendung der erfindungsgemaft beschichteten Metallteile. 

Phosphatuberzuge werden in groftem Umfang als Korrosionsschutzschichten, als 
Umformhilfe sowie als Haftgrund fur Lacke und andere Beschichtungen eingesetzt. 
Vor allem wenn sie als Schutz fur eine begrenzte Zeit insbesondere der Lagerung 

10 verwendet und dann z.B. lackiert werden, werden sie als Vorbehandlungsschicht vor 
dem Lackieren bezeichnet. Wenn auf den Phosphatuberzug jedoch keine 
Lackschicht und keine andersartige organische Beschichtung folgt, wird von 
Behandlung anstelle von Vorbehandlung gesprochen. Diese Uberzuge werden auch 
als Konversionsschichten bezeichnet, wenn mindestens ein Kation der metallischen 

15 Oberflache, also der Oberflache des Metallteils, herausgelost und zum Schichtaufbau 
mitverwendet wird. 

Das Vorphosphatieren wird bisher fur verzinktes Stahlband eingesetzt Unter 
Vorphosphatieren wird heute ublicherweise ein Phosphatierverfahren verstanden, bei 
dem metallische Substrate entweder ohne vorhergehende Reinigung direkt nach der 

20 Verzinkung oder mit einer vorhergehenden Reinigung, wenn keine Verzinkung oder 
eine Lagerung von ggfs. beolten Substraten gewahlt wird und anschlieftend noch 
einmal phosphatiert wird. Derartige vor- und nachphosphatierte werden in hohem 
Umfang in der Automobilindustrie eingesetzt Zwischen dem Vorphosphatieren mit 
einer Phosphatierungslosung und dem zweiten Phosphatieren (= 

25 Nachphosphatieren, mit einer zweiten Phosphatierungslosung) kann ein Schneiden 
bzw. Bearbeiten der Substrate, ein Umformen, ein Verkleben mit anderen Teilen, die 
ggfs. auch vorphosphatiert wurden, oder/und ein Schweiften der Substrate erfolgen. 
Nach Kenntnis der Anmelderin sind jedoch bisher keine Vorphosphatierverfahren 
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bekannt, bei denen ohne deutliche Qualitatsverluste weitgehend oder ganzlich frei 
von Nickel gearbeitet werden kann. 

Unter den Beschichtungsverfahren haben die sogenannten Auftrockenverfahren ("no- 
rinse processes") insbesondere fur die schnelle Beschichtung von kontinuierlich 
5 laufenden Bandern aus mindestens einem metallischen Werkstoff eine hohe 
Bedeutung. Diese Bander konnen Bleche von geringer oder sehr grower Breite sein. 
Auf diese Bander wird ubiicherweise direkt nach der Verzinkung, ggf. aber auch nach 
geeigneter Reinigung bzw. Entfettung und nach Spulung mit Wasser oder einem 
wasserigen Medium sowie ggf. nach einer Aktivierung der metallischen Oberflache, 
10 ein Phosphatuberzug durch Benetzung mit einer Phosphatierungslosung aufgebracht 
und aufgetrocknet Ein Spulen nach dem Auftrocknen des Phosphatuberzugs konnte 
diesen beeintrachtigen, insbesondere wenn der Phosphatuberzug nicht oder nur 
teilweise kristallin ist. Die derart beschichteten Substrate konnen lackiert werden. 

Alternativ zu den sogenannten Auftrockenverfahren werden Beschichtungsverfahren 
15 eingesetzt, bei denen auf einzelne Teile, Drahte oder Bander aus metallischen 
Werkstoffen Phosphatschichten insbesondere durch Spritzen, Spruhen, Tauchen der 
Phosphatierungslosung aufgebracht wird, die mit Kationen aus den metallischen 
Substraten reagieren und einen Phosphatuberzug ausbiiden. Diese Substrate 
werden ubiicherweise gespult, ggf. nachgespult und ggf. nach einem Trocknen beoit. 
20 Unbeolte bzw. vom Olfilm befreite phosphatierte Substrate konnen lackiert werden. 

Bei der Zinkphosphatierung auf verzinkten Substraten und bei der anschliefienden 
Lackierung, insbesondere mit kathodischem Tauchlack, treten immer wieder 
Lackhaftungsprobleme auf, bei denen der gesamte Lackaufbau in vielen kleinen oder 
sogar in grofteren Partien enthaftet werden kann und der Lack muhelos abzogen 
25 werden kann. Bei einem Gitterschnitt-Test kann die totale Enthaftung bei einem Teil 
der Testkorper nachgewiesen werden. 

In der Vergangenheit wurden diese Probleme groBtechnisch dadurch umgangen, daft 
der Phosphatierungslosung Nickel zugesetzt wurde, so dad diese meistens Nickel- 
Gehalte im Bereich von 0,5 bis 1,5 g/L aufwies. Bei der Zink-Mangan-Nickel- 
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Phosphatierung wurden dabei meist Zink-Gehalte im Bereich von 0,6 bis 2 g/L und 
Mangan-Gehalte im Bereich von 0,4 bis 1 g/L gewahlt, wobei der Zink-Gehait 
ublicherweise hoher ist als der Mangan-Gehalt. 

Aufgrund der Giftigkeit und der Unvertraglichkeit mit der Umwelt sind erhohte Nickel- 
5 Gehalte in der Phosphatierungslosung, die zu unvermeidbaren hohen Schwermetall- 
Gehalten im Abwasser, im Phosphatschlamm und im Schleifstaub fuhren, immer 
weniger vertretbar. Es gibt daher etliche Ansatze, mit Nickel-freien Oder zumindest 
Nickel-armeren Phosphatierungslosungen zu arbeiten. Diese 
Phosphatierungslosungen haben sich bisher jedoch nbch nicht in weitem Ausmafc 

10 durchgesetzt, sondern zeigen bisher immer noch deutliche Nachteile im Vergleich zu 
den Nickel-reichen Phosphatierverfahren. Wenn bisher mit geringen Gehalten an 
Nickel in der Automobilindustrie phosphatiert wurde, ergaben sich Probleme mit einer 
schwankenden Lackhaftung, so date diese Versuche nicht weitergefuhrt wurden. 
Daruber hinaus ist es das Bestreben, auch giftige Schwermetalle wie Kobalt und 

15 Kupfer selbst in geringen Mengen zu vermeiden. 

DE-A1-40 13 483 beschreibt ein Verfahren zur Phosphatierung von 
Metalloberflachen mit wasserigen, sauren Phosphatierungslosungen, die Zink 5 
Mangan, Kupfer, Phosphat und Oxidationsmittel sowie nur Spuren von Nickel 
enthalten, wobei die Konzentration an Fe 2+ -lonen unter 0,1 g/L gehalten werden soil. 
20 In den Beispieien werden Kupfer-Gehalte im Bereich von 3 bis 5 mg/L angefuhrt. 
Ernsthafte Probleme konnen jedoch mit den dort genannten 
Phosphatierungslosungen auf verzinkten Oberflachen auftreten, wahrend die Qualitat 
der Trikation-Verfahren auf Basis Nickel-reicher Zn-Mn-Ni-Phosphatierung erreicht 
wird. 

25 DE-A1-42 10 513 behandelt ein' Verfahren zur Erzeugung von kupferhaltigen, 
nickelfreien Phosphatschichten durch Spritzen oder/und Tauchen mit einer 
Phosphatierungslosung, die 0,2 bis 2 g/L Zink, 5 bis 30 g/L P 2 O s , 0,005 bis 0,025 g/L 
Kupfer und 0,5 bis 5 g/L einer Verbindung auf Basis Hydroxylamin, berechnet als HA, 
aufweist, durch die Phosphatkristalle mit einer Kantenlange im Bereich von 0,5 bis 10 

30 pm erzeugt werden. Dadurch sollen porenarme, dichte Phosphatschichten mit einem 
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geringen Flachengewicht, hervorragender Korrosionsbestandigkeit und sehr guter 
Lackhaftung erzeugt werden. Alle kupferhaltigen Ausfuhrungsbeispiele zeigen 
entweder ein Zn : Mn -Verhaltnis > 1 oder einen hohen Nickel-Gehalt. 

EP-A-0 675 972 beschreibt ein Verfahren zur Erzeugung von kupferhaltigen, 
5 weitgehend nickelfreien Zinkphosphatschichten mit einer wasserigen 
Zusammensetzung sowie die wasserige Zusammensetzung, die 0,026 bis 0,074 g/L 
Kupfer, die 0,45 bis 2 g/L Zink, 0,1 bis 10 g/L von Verbindungen auf Basis 
Hydroxylamin, berechnet als HA, Werte der Gesamtsaure im Bereich von 5 bis 40 
Punkten sowie derfreien Saure im Bereich von - 0,5 bis + 0,8 Punkten aufweist und 

10 die vorzugsweise Gesamtgehaite von bis zu 2 g/L von Mangan und Kobalt enthalten 
kann. Hierdurch sollen umweltfreundiichere und kostengunstigere als die 
konventionellen nickelhaltigen Phosphatierungsverfahren genutzt und 
Beschichtungen der gleichen Qualitat wie die durch konventionelles ZnMnNi- 
Phosphatieren erzeugten Beschichtungen gewonnen werden. Alle kupferhaltigen 

15 Ausfuhrungsbeispiele zeigen entweder ein Zn : Mn -Verhaltnis > 1 oder gar keinen 
Mangan-Gehait 

DE-A1-196 06 017 regt ein Verfahren zur Phosphatierung von Metalloberflachen an 
mit wasserigen, sauren Phosphatierungslosungen, die gewisse Gehalte an Zink, aber 
nur Spuren von Mangan und Kupfer neben Phosphat und mindestens einem 
20 Beschleuniger sowie moglichst nur Spuren von Nicke! aufweisen. Mit diesem 
Verfahren konnen keine wasserigen Zusammensetzungen mit einem Zn : Mn - 
Verhaltnis < 1 genutzt werden. 

DE- A1-196 34 685 lehrt eine wasserige Losung zur Erzeugung von 
Phosphatschichten sowie das zugehorige Verfahren zur Phosphatierung, bei dem die 

25 Phosphatierungslosung mit Zink, mit Phosphat, mit Nitroguanidin als Beschleuniger 
und mit weiteren Zusatzen so eingestellt ist, daft Phosphatkristallite mit einer 
maximalen Kantenlange < 15 |jm bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen 
erzeugt werden sollen und daB ein niedriges Schichtgewicht und eine gute 
Lackhaftung erzielt werden sollen. Alle kupferhaltigen Ausfuhrungsbeispiele zeigen 

30 ein Zn : Mn -Verhaltnis > 1 oder bei einem Zn : Mn -Verhaltnis < 1 nur Kupfer-Gehalte 
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bis 0,005 g/L. Nitroguanidin ist jedoch als Beschleuniger oft nachteiiig, weil beim 
langeren Gebrauch des Phosphatierungsbades - u.U. schon nach einem Tag - in 
Gegenwart von Kupfer-Gehalten ein Badgift gebildet wird, das die Schichtausbildung 
auf Stahl-Oberflachen stark beeintrachtigt: Notfalls ist das Bad dann abzulassen und 
5 neu anzusetzen. 

Aufgabe der Erfindung ist es, diese Nachteile des Standes der Technik zu 
iiberwinden und insbesondere ein Verfahren zum Aufbringen von 
Phosphatuberzugen auf metallischen Oberflachen vorzuschlagen, bei dem das 
nachtragliche Kontaktieren mit einer wasserigen Flussigkeit oder mit Feuchtigkeit 
10 keinen Schaden verursacht und bei dem die gebildete Phosphatschicht mindestens' 
die gieiche Qualitat wie nach dem Stand der Technik aufweist Andererseits ware es 
vorteilhaft, moglichst helle Phosphatuberzuge bereitzustellen. 

Die Aufgabe wird gelost mit einem Verfahren zum Aufbringen eines 
Phosphatuberzuges auf metallische Oberflachen durch Benetzen dieser Oberflachen 
15 mit einer wasserigen sauren Phosphatierungslosung, das dadurch gekennzeichnet 
ist, da!3> die Phosphatierungslosung 

0,2 bis kleiner 10 g/L Zinkionen, 
0,5 bis 25 g/L Manganionen und 
- 2 bis 300 g/L Phosphationen, gerechnet als P 2 O s , enthalt und 
20 - bei dem der Phosphatierungslosung kein Kupfer und kein Nickel 

zugegeben wird, 

wobei die auf diese Weise vorphosphatierten Metallteile anschlieftend umgeformt, mit 
anderen Metallteilen verklebt, mit anderen Metallteilen verschweiftt oder/und 
nachphosphatiert werden und ggf. nachtraglich noch mit mindestens einer Polymere, 
25 Copolymere, Crosspolymere, Oligomere, Phosphonate, Silane oder/und Siloxane 
enthaltenden Beschichtung bzw. ggf. mit mindestens einer Lackschicht beschichtet 
werden. 

Die Polymere, Copolymere, Crosspolymere, Oligomere, Silane oder/und Siloxane 
enthaltende Beschichtung kann neben Wasser 
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mindestens einen organischen Filmbildner, der mindestens ein wasserlosliches 
oder wasserdispergiertes Polymer mit einer Saurezahl im Bereich von 5 bis 200 
enthalten und 

ggf.mindestens eine anorganische Verbindung in Partikelform mit einem 
mittleren Partikeldurchmesser gemessen an einem Rasterelektronenmikroskop 
im Bereich von 0,005 bis zu 0,3 pm Durchmesser, 

ggf. mindestens ein organisches Losemittel oder/und 

ggf. mindestens ein Silan oder/und Siloxan berechnet als Silan. 

Der organische Filmbildner kann hierbei mindestens ein Kunstharz sein ? 
insbesondere ein Kunstharz auf Basis Acrylat, Ethylen, Polyester 3 Polyurethan, 
Siliconpolyester, Epoxid, Phenol, Styrol, Harnstoff-Formaldehyd, deren Derivate, 
Copolymere, Crosspolymere, Polymere, Mischungen oder/und Mischpolymerisate. 

Vorzugsweise enthalt der organische Filmbildner Kunstharze oder/und Polymere 
bzw. Derivate, Copolymere, Crosspolymere, Polymere, Mischungen oder/und 
Mischpolymerisate auf der Basis von Acrylat, Epoxid, Phenol, Polyethylenimin, 
Polyurethan, PolyvinylalkohoK Polyvinylphenol, Polyvinylpyrrolidon oder/und 
Poiyasparaginsaure, insbesondere Copolymere mit einer Phosphor enthaltenden 
Vinylverbindung. 

Die Silane/Siloxane enthaltende Beschichtung kann entweder aus einer Losung oder 
Suspension abgeschieden sein, die im wesentlichen aus Silanen besteht oder aus 
solchen, die neben Silanen noch andere Bestandteile wie z.B. Komplexfluorid 
enthalten kann. 

Unter den Phosphonaten sind insbesondere solche bevorzugt, die mindestens eine 
Verbindung des Typs XYZ, X*Y*Z* oder/und X*Y*Z*Y*X* enthalt, 
wobei Y eine organische Gruppe mit 2 bis 50 C-Atomen ist, 
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wobei X und Z gleich Oder verschieden eine OH-, SH-, NH 2 -, NHRX CN-, 
CH=CH 2 -, OCN-, CONHOH-, COOR-, Acrylsaurearnid-, Epoxy-, CH 2 =CR"- 
COO-, COOH-, HSO3-, HSO r , (OH) 2 PO-, (OH) 2 PO r , (OH)(OR')PO-, 
(OH)(OR')P0 2 -, SiH 3 - oder/und eine Si(OH) 3 -Gruppe sind, 
5 wobei R 1 eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist, 

wobei R" ein H-Atom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist und wobei 
die Gruppen X und Z jeweiis an die Gruppe Y in ihrer Endstellung gebunden 
sind, 

wobei Y* eine organische Gruppe mit 1 bis 30 C-Atomen ist, 
10 wobei X* und Z* gleich oder verschieden eine OH- SH-, NH 2 -, NHR-, CN-, 

CH=CH 2 -, OCN-, CONHOH-, COORX Acrylsaurearnid-, Epoxy-, CH 2 =CR"- 
COCK COOH-, HSO3-, HSO r , (OH) 2 PO-, (OH) 2 P0 2 -, (OHXOR'JPO, 
(OHXOROPOr. SiH 3- ? Si(OH) 3J >N-CH 2 -PO(OH) 2 - oder/und eine -N-[CH 2 - 
PO(OH) 2 ] 2 -Gruppe sind, 
15 wobei R 1 eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist und 

wobei R" ein H-Atom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist. 

Der Begriff "Lack" schlielit alle Arten Lack einschlieUlich Primern ein. 

Die Polymere enthaitende Beschichtung bzw. die Lackschicht kann in einer oder 
mehreren Schichten und insbesondere die Lackschicht in zwei, drei oder vier 
20 Schichten aufgetragen sein. 

Im folgenden wird der Begriff "Vorphosphatieren" so wie eben definiert verwendet: 
Als Phosphatieren mit einer ersten Phosphatierungslosung, bei dem die 
vorphosphatierten Metailteile anschlieRend umgeformt, mit anderen Metailteilen 
verklebt, mit anderen Metailteilen verschweiRt oder/und mit einer zweiten 
25 Phosphatierungslosung nachphosphatiert werden und ggf. nachtraglich noch lackiert 
werden. Die zweite Phosphatierungslosung kann hierbei eine gleichartige, 
geringfugig unterschiedliche oder sehr unterschiedliche Zusammensetzung haben 
und kann grundsatzlich in gleichartiger . oder andersartiger Weise aufgebracht 
werden. 
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Hierbei umfaftt der Begriff Metallteile neben Teilen wie z.B. Metallbandabschnitten, 
Biechen, Formkorpern und unbeschichteten oder beschichteten, insbesondere 
vorphosphatierten, umgeformten oder/und lackierten Teilen auch Metallbander. 
Hierbei konnen z.B. zuerst ein Metallband und im nachfolgenden Prozedabschnitt 
5 nach dem Zerschneiden des Bandes Metallteile im eigentlichen Sinn gemeint sein, 
zuerst Bandabschnitte und danach Teile. GrundsatzJich kann ein Metallband erst 
vorbehandelt und lackiert und danach geschnitten werden oder zuerst mit einer 
ersten Vorbehandlungsbeschichtung versehen werden, dann geschnitten werden, 
anschlieftend mit einer zweiten Vorbehandlungsschicht versehen und danach lackiert 
10 werden. Daneben gibt es eine Reihe weiterer Varianten, die jedoch seltener genutzt 
werden. 

Zu den erfindungsgemafien Verfahren werden einerseits Bandverfahren gezahlt, bei 
denen Bander in einer Bandanlage beschichtet werden, und andererseits Verfahren 
zur Phosphatierung von metallischen Teilen, die erfindungsgemaft z.B. durch 

15 Spritzen, Spruhen oder Tauchen mit einer Vor- bzw. Nachphosphatierungslosung 
benetzt werden, wodurch ein Phosphatuberzug ausgebildet wird; die derart 
beschichteten Teile werden ublicherweise nach dem Vorphosphatieren gespult 
(rinse-Verfahren). Mit einer ersten oder zweiten Phosphatierungslosung kann ein 
Band in einer Bandanlage beschichtet werden, wobei der Phosphatuberzug entweder 

20 beim Benetzen des Bandes ausgebildet wird und anschlieftend das vorphosphatierte 
oder auch das nachphosphatierte Band gespult wird (rinse-Verfahren); oder die erste 
oderzweite Phosphatierungslosung kann auf dem Band aufgetrocknet werden, wobei 
normalerweise nicht anschlie&end gespult wird (no-rinse-Verfahren; 
Auftrockenverfahren). 

25 Das Zn : Mn -Gewichtsverhaltnis der ersten oder ggf. auch der zweiten 
Phosphatierungslosung kann hierbei in weiten Grenzen variieren. Vorzugsweise wird 
das Zink : Mangan - Gewichtsverhaltnis der Phosphatierungslosung bei rinse- 
Verfahren im Bereich von 0,05 : 1 bis 1 : 1 gehalten, besonders bevorzugt im Bereich 
von 0,1 : 1 bis 0,7 : 1, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,15 : 1 bis 0,4 : 1, 

30 bei no-rinse-Verfahren im Bereich von 0,05 : 1 bis 1 : 1 gehalten, besonders 
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bevorzugt im Bereich von 0,08 : 1 bis 0 r 7 : 1, ganz besonders bevorzugt im Bereich 
von 0,1 : 1 bis 0,4 : 1. 

Ein hoher Gehalt an Zinkionen in der ersten oder ggf. auch in der zweiten 
Phosphatierungslosung fordert insbesondere die Verrneidung eines Gehalts an freier 
5 Phosphorsaure in der insbesondere mit Auftrockenverfahren erzeugten 
Phosphatschicht und fordert auch die Kristallinitat der Phosphatschicht. Der Gehalt 
an Zinkionen betragt bei den no-rinse-Verfahren vorzugsweise 2 bis 8 g/L Zinkionen, 
besonders bevorzugt 2,5 bis 6 g/L, ganz besonders bevorzugt 3 bis 5 g/L. Bei den 
rinse-Verfahren betragt der Gehalt an Zinkionen vorzugsweise 0,5 bis 8 g/L, 
10 besonders bevorzugt 1 bis 6 g/L. 

Ein hoher Gehalt an Manganionen in der ersten oder ggf. auch in der zweiten 
Phosphatierungslosung fordert insbesondere die Verrneidung eines Gehalts an freier 
Phosphorsaure in der - insbesondere mit einem Auftrockenverfahren - erzeugten 
Phosphatschicht und fordert auch die Kristallinitat der Phosphatschicht. Der Gehalt 

15 an Manganionen betragt vorzugsweise 1 bis 15 g/L Manganionen, bei den no-rinse- 
Verfahren vorzugsweise 1,5 bis 12 g/L, ganz besonders bevorzugt 2 bis 10 g/L. Bei 
den rinse-Verfahren betragt der Gehalt an Manganionen vorzugsweise 1,5 bis 5,5 
g/L, besonders bevorzugt 2 bis 4 g/L. Ein hoherer Gehalt an Manganionen wirkt sich 
auf die Qualitat des Phosphatuberzuges positiv aus, vor allem auf die Lackhaftung 

20 und auf die Korrosionsbestandigkeit der anschlieftend lackierten Metallteile. 

Der Gehalt an Phosphationen in der ersten oder ggf. auch in der zweiten, gerechnet 
als P 2 0 5j betragt bei den rinse-Verfahren vorzugsweise 3 bis 120 g/L, besonders 
bevorzugt 3,5 bis 80 g/L, ganz besonders bevorzugt 4 bis 60 g/L, bei den no-rinse- 
Verfahren vorzugsweise 20 bis 280 g/L, besonders bevorzugt 40 bis 240 g/L, ganz 
25 besonders bevorzugt 80 bis 180 g/L. 

Die erste oder/und die zweite Phosphatierungslosung kann insbesondere so 
eingestellt werden, daft das Verhaltnis der Summe der Kationen zu Phosphationen, 
gerechnet als P 2 O s im Bereich von 1 : 0,7 bis 1 : 23 iiegt. Vorzugsweise liegt dieses 
Verhaltnis im Bereich von 1 : 2 bis 1 : 27,5 und besonders bevorzugt im Bereich von 
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1 ; 4 bis 1 : 25. Es ist in vielen Fallen vorteilhaft, mit einem Anteil an freier 
Phosphorsaure in der Phosphatierungslosung zu arbeiten, damit eine Reaktion mit 
der metallischen Oberflache erfolgen kann; dadurch werden Metallionen aus der 
metallischen Oberflache herausgelost, die wiederum mit den ungebundenen 
5 Phosphationen reagieren, um unlosliches Phosphat zu bilden. 

i 

Bei dem erfindungsgemafcen Beschichtungsverfahren kann das Zink : Phosphat - 
Gewichtsverhaltnis der Phosphatierungslosung im Bereich von 0,002 : 1 bis 5 : 1 
gehalten werden, wobei Phosphat als P 2 O s berechnet wird. Vorzugsweise wird 
dieses Verhaltriis im Bereich von 0,005 : 1 bis 2 : 1 , besonders bevorzugt im Bereich 
10 von 0,01 : 1 bis 0,5 : 1 gehalten. 

Wenn das Gewichtsverhaltnis (Zink + Mangan) : Phosphat in der ersten oder ggf. 
auch in der zweiten Phosphatierungslosung zu hoch ist, dann kann das Bad zur 
Instability neigen, wenn nicht die freie Saure angehoben ist, und es kann sonst eine 
starkere Ausfallung von Phosphaten auftreten. Wenn dieses Gewichtsverhaltnis zu 
15 niedrig ist, dann konnen sich die Korrosionsbestandigkeit und die Lackhaftung 
verschiechtern. 

Die erste und ggf. auch die zweite Phosphatierungslosung ist frei oder im 
wesentlichen frei von NickeL Auch wenn kein Nickel der Phosphatierungslosung 
absichtlich zugegeben wird, kann aufgrund des Nickel-Gehalts der metallischen 
20 Oberflache des zu beschichtenden Substrats, aufgrund der evtl. Nickel enthaltenden 
Behalter- und Rohrieitungsmaterialien und untergeordnet aufgrund von 
Spurenverunreinigungen in den Zusatzen ein Nickel-Gehalt in der 
Phosphatierungslosung Bad von 0,001 bis 0,1 g/L, in extremen Fallen aufgrund sehr 
Nickel-reicher metallischer Oberflachen sogar von bis zu 0,25 g/L auftreten. 

25 Gleiches gilt fur den Kupfer-Gehalt: Die erste und ggf. auch die zweite 
Phosphatierungslosung ist frei oder im wesentlichen frei von Kupfer. Aus den 
gleichen Grunden kann der Kupfer-Gehalt im Bereich von 0,001 bis 4 mg/L liegen. 
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Die erste oder/und zweite Phosphatierungslosung des erfindungsgemafcen 
Verfahrens ist vorzugsweise frei oder im wesentlichen frei von lonen von Blei, 
Cadmium, Chrom, Chlorid oder/und Cyanid, da diese Stoffe nicht ausreichend 
umweitvertraglich sind oder/und den Phosphatierungsprozefc beeintrachtigen sowie 
5 die Qualitat der Phosphatschicht herabsetzen konnen. 

Die Menge der ersten oder ggf. auch der zweiten Phosphatierungslosung, die auf die 
Metallteile zum Auftrocknen aufgebracht wird, kann im Bereich von 1 bis 12 ml/m 2 , 
vorzugsweise im Bereich von 1,5 bis 10 ml/m 2 , ganz besonders bevorzugt im Bereich 
von 2 bis 8 ml/m 2 liegen. 

10 Mit der ersten oder ggf. zweiten Phosphatierungslosung kann eine Schicht mit einem 
Schichtgewicht - ermittelt an der abgeschiedenen und getrockneten Phosphatschicht 
- im Bereich von 0,2 bis 5 g/m 2 gebildet werden, vorzugsweise im Bereich von 0,3 bis 
4 g/m 2 , ganz besonders bevorzugt mindestens 0,4 g/m 2 oder bis 3 g/m 2 , noch starker 
bevorzugt mindestens 0,5 g/m 2 oder bis 2,5 g/m 2 , insbesondere mindestens 0,6 oder 

15 bis 2 g/m 2 . 

. Daruber hinaus kann die erste oder ggf. zweite Phosphatierungslosung auch Gehalte 
an Fe 2 *-lonen im Bereich von bis zu 5 g/L enthalten, insbesondere bei Eisen- 
Oberflachen. Weder geringe, noch erhohte Fe 2+ -Gehalte im Phosphatierungsbad 
storen normalerweise bei den verschiedensten Metalloberflachen. 

20 Bei dem erfindungsgemaften Beschichtungsverfahren kann die erste oder ggf. zweite 
Phosphatierungslosung einen Gehalt an Natrium, Kalium, Kalzium oder/und 
Ammonium im Bereich von jeweils 0,01 bis 20 g/L aufweisen, vorzugsweise einen 
Gehalt im Bereich von jeweils 1 bis 8 g/L, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 
jeweils 2,5 bis 4 g/L. Ublicherweise ist die Zugabe einer Natrium- oder Ammonium- 

25 Verbindung vorteilhaft, urn die Gehalte an freier Saure abzusenken. Auflerdem kann 
die Natrium-Zugabe helfen, einen Teii - des z.B. eingeschleppten - Aluminium- 
Gehalts in der Phosphatierungslosung, die u.U. die Schichtausbildung auf Stahi bzw. 
u.U. auch die Lackhaftung beeintrachtigen kann, z.B. als Kryolith auszufallen. Im 
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Vergleich zu Natrium ist Kalium nicht nur wegen der etwas hoheren Kosten, sondern 
auch wegen u.U. schlechterer Beschichtungseigenschaften weniger empfehlenswert. 

Bei dem erfindungsgemaften Beschichtungsverfahren kann die 
Phosphatierungslosung einen Gehalt an Chlorid im Bereich von 0,01 bis 10 g/L 
5 oder/und einen Gehalt an Chlorat im Bereich von 0,01 bis 5 g/L aufweisen, 
vorzugsweise von Chlorid im Bereich von 0,1 bis 6 g/L, vorzugsweise von Chlorat im 
Bereich von 0,1 bis 3 g/L. Eine Zugabe von Chlorid und ggfs. auch von Chlorat oder 
nur von Chlorat in gewissen Mengen sollte bei der Phosphatierung von Zink- 
Oberflachen wegen der Gefahr der Biidung von weifcen Flecken (Stippen) vermieden 
10 werden, wenn Nitrat oder/und Nitrit anwesend sind. 

Da AIuminium-Gehalte aus Aluminium- bzw. Aluminium-Zink-Oberflachen ohne 
Gegenwart von Fluorid-Gehalten problematisch sein konnen, ist es vorteilhaft, dann 
freies Fluorid - z.B. als HF oder als Natriumbifluorid - oder/und Siliciumhexafluorid 
zuzusetzen. Siliciumhexafluorid kann die Phosphatierungslosung stabilisieren, d.h. 
15 die Ausfallung von Phosphaten verringern, und kann au(3>erdem bei Zink-Oberflachen 
die Stippenbiidung vermindern. 

Die erste oder/und zweite Phosphatierungslosung kann vorteiihafterweise lonen von 
Aluminium, Bor, -Eisen, Hafnium,. Molybdan, Siiicium, Titan, Zirkonium, Fluorid 
oder/und komplexem Fluorid, mindestens eine wasserlosliche Erdalkaliverbindung, 
20 oder/und organische Komplexbildner wie z.B. Zitronensaure enthalten. Fluorid kann 
insbesondere mit einem Gehalt im Bereich von 0,01 bis 5 g/L in freier oder/und 
gebundener Form vorliegen, insbesondere im Bereich von 0,02 bis 3 g/L, besonders 
bevorzugt im Bereich von 0,05 bis 2 g/L. 

Vorzugsweise kann die Phosphatierungslosung auch Polymere, Copolymere 
25 oder/und Crosspolymere enthalten. Derartige Polymere, Copolymere oder/und 
Crosspolymere konnen bei Phosphatschichten, die als Vorphosphatierungen zum 
Umformen dienen, besonders hiifreich sein, urn das sog. "powdering", namlich das 
Abreiben der Phosphatschicht beim Umformen, stark zu verringern. Bevorzugt sind 
insbesondere N-haltige Heterocyclen, vorzugsweise der Vinylpyrrolidone. Der Gehalt 
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an derartigen poiymeren Verbindungen kann 0,05 bis 10 g/L in der ersten oder ggf. 
auch in derzweiten Phosphatierungslosung betragen, vorzugsweise 0,1 bis 4 g/L. 

Andererseits kann auch ein Zusatz eines poiymeren Alkohols zur ersten oder ggf. 
auch zur zweiten Phosphatierungslosung vorteilhaft sein, um mit diesem Alkohol 
5 Phosphorsaureester insbesondere bei der Trocknung auszubilden, die sich als 
Schmierstoffe beim Umformen forderlich auswirken. Gleichzeitig kann sich der Zusatz 
eines poiymeren Alkohols auf die Reaktion mit der ggfs. vorhandenen 
uberschussigen freien Phosphorsaure in der Phosphatieriosung auswirken, um die 
Kristallinitat und die Wasserfestigkeit der Phosphatbeschichtung zu verbessern. 

10 Die erste oder/und die zweite Phosphatierungslosung kann mindestens einen 
Beschleuniger enthalten. Grundsatzlich sind alle Beschleuniger einsetzbar. Sie kann 
einen Gehalt an mindestens einem Beschleuniger im Bereich von 0 bis 40 g/L - ohne 
einen moglichen (zusatzlichen) Gehalt von mindestens einer Verbindung auf Basis 
Peroxid - aufweisen, vorzugsweise im Bereich von 0,02 bis 30 g/L, besonders 

15 bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 20 g/L. Der Beschleuniger kann helfen, die Bildung . 
von Wasserstoffblaschen an den Oberflachen zu unterbinden. Durch den besseren 
Kontakt zur zu beschichtenden Oberflache - weil diese nicht durch 
Wasserstoffblaschen partiell abgedeckt ist - konnen dort mehr Kristallkeime 
ausgebildet werden. Insbesonders bei Zink-Oberflachen ist die Gegenwart eines 

20 Beschleunigers nicht zwingend erforderlich. Ein Beschleuniger ist aber meistens bei 
Aluminium-, Eisen- und Stahl-Oberflachen von deutlichem Vorteil, weil dadurch die 
Phosphatschicht feinkristalliner ausgebildet werden kann, weil die Phosphatschicht 
dadurch schneller und leichter geschlossen werden kann und weil der 
Korrosionsschutz und die Lackhaftung dadurch verbessert werden konnen. 

25 Besonders bevorzugt ist hierbei ein Gehalt an H 2 0 2 , da hiermit eine ruckstandsfreie 
Beschleunigung moglich ist, da nur Wasser und Sauerstoff ubrigbleiben. Die erste 
oder/und die zweite Phosphatierungslosung kann vorteilhafterweise einen Peroxid- 
Zusatz, vorzugsweise H 2 Q 2 , in einer Konzentration im Bereich von 1 bis 100 g/L 
enthalten, vorzugsweise von 5 bis 90 g/L, insbesondere von 10 bis 80 g/L, gerechnet 

30 als H 2 0 2 . Vor allem durch den hohen Gehalt an H 2 Q 2 ist es bei den ublicherweise 
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hohen Geschwindigkeiten in der Bandanlage moglich, eine Beschleunigung aller 
dabei auftretenden chemischen Reaktionen innerhalb weniger Sekunden zu erzielen 
und bei eine no-rinse-Verfahren eine entsprechende Durchreaktion zu bewirken. Dies 
wirkt sich insbesondere bei Hochzink-no-rinse-Verfahren sehr vorteilhaft auf die 
5 Schichtqualitat aus. 

Bei dem erfindungsgemaften Beschichtungsverfahren kann die 
Phosphatierungslosung einen Gehalt an Nitrit im Bereich von 0,01 bis 0,3 g/L, einen 
Gehalt an Nitrat im Bereich von 1 bis 30 g/L, einen Gehalt an Verbindungen auf Basis 
Peroxid im Bereich von 0,001 bis 120 g/L, vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 80 

10 g/L und besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 60 g/L, berechnet ais H 2 0 2 , einen 
Gehalt an Nitrobenzolsulfonat (NBS), Nitropropan, Paranitrotoluolsulfonsaure, 
Nitroethan oder/und anderen nitroorganischen Verbindungen mit oxidierenden 
Eigenschaften - mit Ausnahme von Verbindungen auf Basis Nitroguanidin - mit einem 
Gesamtgehalt im Bereich von 0,1 bis 3 g/L, berechnet als N0 2 , einen Gehalt an 

15 Verbindungen auf Basis Nitroguanidin im Bereich von 0,1 bis 6 g/L, einen Gehalt an 
Chlorat vorzugsweise im Bereich von 0,05 bis 4 g/L, einen Gehalt an reduzierenden 
Zuckerverbindungen im Bereich von 0,1 bis 10 g/L oder/und einen Gehait an 
Verbindungen auf Basis Hydroxylamin (HA) im Bereich von 0,1 bis 8 g/L aufweist, 
berechnet als HA. Chlorat-Zusatze werden ublicherweise in Nitrit- und Nitrat-freien 

20 Badern verwendet, wenn Zink-Oberflachen beschichtet werden sollen. Fur das 
Vorphosphatieren liegt der Nitrat-Gehalt vorzugsweise im Bereich von 10 bis 20 g/L. 
Wenn beim Vorphosphatieren mit geringen Nitrat-Gehalten oder sogar Nitrat-frei 
gearbeitet wird, ist ein Zusatz von 0,5 bis 120 g/L an Peroxid, berechnet als H 2 0 2 , 
bevorzugt. 

25 Wahrend Nitrit den Nachteil hat, ebenso wie die evtl. daraus entstehenden nitrosen 
Gase recht giftig zu sein, hat Nitrit den Vorteil, preiswert und in seiner Wirkung sehr 
bekannt und kontrollierbar wirkend zu sein. Vorzugsweise hat die 
Phosphatierungslosung einen Gehalt an Nitrat im Bereich von 5 bis 25 g/L. Aufgrund 
der schwachen Wirkung dieses Beschleunigers werden oft hohere Gehalte an Nitrat 

30 eingesetzt. Vorzugsweise hat die Phosphatierungslosung einen Gehait an 
Verbindungen auf Basis Perborat im Bereich von 0,01 bis 5 g/L. Vorzugsweise hat 
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die Phosphatierungslosung einen Gehalt an Nitrobenzolsulfonat oder/und anderen 
nitroorganischen Verbindungen mit oxidierenden Eigenschaften insgesamt im 
Bereich von 0,5 bis 2 g/L. Vorzugsweise hat die Phosphatierungslosung einen Gehalt 
an Verbindungen auf Basis Hydroxylamin im Bereich von 0,5 bis 4 g/L. Vorzugsweise 
5 liegt der Gehalt an Verbindungen auf Basis Hydroxylamin, berechnet als HA, zur 
Summe an Zink und Mangan in der Phosphatierungslosung im Bereich von 1 : 2 bis 1 
:4. . 

Vprteiihafterweise kann mindestens eine Verbindung auf Basis von Ameisensaure, 
Bemsteinsaure, Maleinsaure, Malonsaure, Milchsaure, Perborsaure, Weinsaure, 

10 Zitronensaure oder/und einer chemisch verwandten Hydroxycarbonsaure zugegeben 
werden, um das Bad bzw. das Konzentrat bzw. die Erganzungslosung zu 
stabilisieren, insbesondere um Ausscheidungen aus einer dieser Losungen zu 
vermeiden bzw. zu verringern sowie - bei no-rinse-Verfahren - um die Kristallinitat der 
Phosphatschicht zu steigern, wodurch die Wasserfestigkeit der Phosphatschicht 

15 deutlich verbessert wird. Der gesamte Zusatz an derartigen Verbindungen zu einer 
derartigen Losung kann im Bereich von 0,01 bis 5 g/L liegen. Der Gehalt an 
mindestens einer dieser Verbindungen liegt vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 3 
g/L. Hierbei hat sich ein Gehalt an Natriumperborat von 0,2 bis 3,5 g/L, an Weinsaure 
im Bereich von 0,2 bis 0,8 g/L oder an Zitronensaure im Bereich von 0,12 bis 0,5 g/L 

20 besonders bewahrt Noch bessere Ergebnisse wurden erzielt mit einer Kombination 
aus 0,2 bis 0,8 g/L an Natriumperborat und 0,2 bis 0,8 g/L Weinsaure. 

Andererseits kann auch ein Zusatz eines polymeren Alkohols vorteilhaft sein, um mit 
diesem Aikohol Phosphorsaureester insbesondere bei der Trocknung 
Phosphorsaureester auszubilden, die sich als Schmierstoffe beim Umformen 
25 forderlich auswirken. Gleichzeitig kann sich der Zusatz eines polymeren Alkohols auf 
die Reaktion mit der ggfs. vorhandenen uberschussigen freien Phosphorsaure in der 
Phosphatierlosung aus, um die Kristallinitat und die Wasserfestigkeit der 
Phosphatbeschichtung zu verbessern. 

Bei dem erfindungsgemaften Beschichtungsverfahren kann a) fur rinse-Verfahren die 
30 freie Saure 0,1 bis 10 Punkte betragen, kann die Gesamtsaure 5 bis 50 Punkte 
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betragen, kann die Gesamtsaure nach Fischer 3 bis 35 Punkte betragen und kann 
das Verhaltnis der freien Saure zur Gesamtsaure nach Fischer (S-Wert) im Bereich 
von 0,01 bis 0,9 liegen. Bei b) no-rinse-Verfahren - und jeweils nach Verdunnung von 
60 g des Behandlungsbades auf 1 I - kann die freie Saure 0,1 bis 10 Punkte 
5 betragen, kann die Gesamtsaure 5 bis 50 Punkte betragen, kann die Gesamtsaure 
nach Fischer 3 bis 25 Punkte betragen und kann das Verhaltnis der freien Saure zur 
Gesamtsaure nach Fischer (S-Wert) im Bereich von 0,01 bis 0,9 liegen. Die Werte 
der freien Saure betragen vorzugsweise 0,15 bis 7 Punkte, die Gesamtsaure nach 
Fischer vorzugsweise bei rinse-Verfahren 5 bis 30 und bei no-rinse-Verfahren 5 bis 
10 20 Punkte und das Verhaltnis der freien Saure zur Gesamtsaure nach Fischer (S- 
Wert) vorzugsweise 0,03 bis 0,7. Besonders bevorzugt sind Werte der freien Saure 
im Bereich von 3 bis 5,5 Punkten sowie Werte der Gesamtsaure nach Fischer bei 
rinse-Verfahren im Bereich von 10 bis 20 Punkten und bei no-rinse-Verfahren im 
Bereich von 8 bis 18 Punkten und somit einen S-Wert im Bereich von 0,1 bis 0,5. 

15 Zur Bestimmung der freien Saure wird 1 ml der Phosphatierungslosung nach 
Verdunnung auf ca. 50 ml mit destiliiertem Wasser, ggf. unter Zusatz von K 3 (Co(CN) 6 ) 
oder von K 4 (Fe(CN) 6 ) zwecks Beseitigung storender Metallkationen, unter 
Verwendung von Dimethylgelb als Indikator mit 0,1 M NaOH bis zum Umschlag von 
rosa nach gelb titriert. Die verbrauchte Menge an 0,1 M NaOH in mi ergibt den Wert 

20 der freien Saure (FS) in Punkten. 

Der Gesamtgehalt an Phosphationen wird dadurch bestimmt, da& im Anschluft an die 
Ermittlung der freien Saure die Titrationsiosung nach Zugabe von 20 ml 30 %iger 
neutraler Kaliumoxaiatlosung gegen Phenolphthalein als Indikator bis zum Umschlag 
von farblos nach rot mit 0,1 M NaOH titriert wird. Der Verbrauch an 0,1 M NaOH in ml 
25 zwischen dem Umschlag mit Dimethylgelb und dem Umschlag mit Phenolphthalein 
entspricht der Gesamtsaure nach Fischer (GSF). Wenn dieser Wert mit 0,71 
multipliziert wird, ergibt sich der Gesamtgehalt an Phosphationen (Siehe W. Rausch: 
"Die Phosphatierung von Metallen". Eugen G. Leuze-Verlag 1988, pp. 300 ff). 

Der sogenannte S-Wert ergibt sich durch Division des Wertes der freien Saure durch 
30 den Wert der Gesamtsaure nach Fischer. 
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Die Gesamtsaure (GS) ist die Summe aus den enthaltenen zweiwertigen Kationen 
sowie freien und gebundenen Phosphorsauren (letztere sind Phosphate). Sie wird 
durch den Verbrauch an 0,1 molarer Natronlage unter Verwendung des Indikators 
Phenolphthalein bestimmt. Dieser Verbrauch in ml entspricht der Punktzahl der 
5 Gesamtsaure. 

Bei dem erfindungsgemaften Beschichtungsverfahren kann der pH-Wert der 
Phosphatierungslosung im Bereich von 1 bis 4 liegen, vorzugsweise im BereiGh von 
1,5 bis 3,6. 

Bei dem erfindungsgemaRen Beschichtungsverfahren kann die erste oder zweite 
10 Phosphatierungslosung auf die Oberflache der Substrate durch Aufrakeln, Fluten, 
Spritzen, Spruhen, Streichen, Tauchen, Vernebein, Walzen, wobei einzelne 
Proze&schritte miteinander kombiniert sein konnen - insbesondere das Spritzen und 
Tauchen, das Spritzen und Abquetschen sowie das Tauchen und Abquetschen, und 
ggfs. nachtragliches Abquetschen aufgebracht werden. 

15 Die erste oder ggf. zweite Phosphatierungslosung kann durch Aufspruhen, durch 
Aufwalzen, durch Fluten und anschlieliendes Abquetschen, durch Spritzen und 
anschlieliendes Abquetschen oder durch Tauchen und anschlie&endes Abquetschen 
auf dem Metallteil aufgebracht werden. Die Technik des Aufbringens ist grundsatzlich 
bekannt. Grundsatzlich ist jede Art des Aufbringens der Phosphatierungslosung 

20 moglich; bevorzugt sind jedoch die genannten Varianten des Applizierens. Das 
Abquetschen dient dem Aufbringen eines definierten Flussigkeitsvolumens je 
Oberflache des Metallteils und kann auch durch alternative Verfahren ersetzt sein; 
besonders bevorzugt ist das Aufwalzen z.B. mit einem "Chemcoater" oder einem 
"Roll-Coater". 

25 Die zweite Phosphatierungslosung kann grundsatzlich auf jede Art und Weise 
aufgebracht werden; bevorzugt ist ihr Aufbringen durch Spritzen, Fluten oder 
Tauchen auf dem Metallteil. Die Technik des Aufbringens ist grundsatzlich bekannt. 
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Bei dem erfindungsgemaften Beschichtungsverfahren kann die erste oder ggf. zweite 
Phosphatierungslosung bei der Beschichtung eine Temperatur im Bereich von 10 bis 
80 °C aufweisen, bei Bandauftrockenverfahren eine Temperatur vorzugsweise im 
Bereich von 40 bis 70 °C, bei Bandverfahren mit nachfolgender Spulung 
5 vorzugsweise bei 40 bis 70 °C und bei Teiien eine Temperatur vorzugsweise im 
Bereich von 20 bis 60 °C und besonders bevorzugt im Bereich von 32 bis 58 °C. Nur 
in Sonderfailen werden die Metallteile oder/und ggf. auch die Phosphatierungslosung 
auf eine etwas erhohte Temperatur erhitzt, beispielsweise, um das Auftrocknen der 
aufgebrachten Losung zu beschleunigen. 

10 Der mit der ersten oder ggf. zweiten Phosphatierungslosung auf dem Metallteil 
gebildete Flussigkeitsfilm kann auf der Oberflache des Metallteiis im Bereich von 20 
und 120 °C, insbesondere ab 40 °C, bezogen auf PMT-Temperaturen aufgetrocknet 
werden, insbesondere bei 50 bis 100 °C. Das Auftrocknen kann z.B. durch Blasen 
von hei&er Luft oder durch Erwarmung mit Infrarotstrahlung erfolgen, wobei 

15 insbesondere mit der PMT-Methode (PMT = peak-metal-temperature; durch Messung 
der Temperatur der Oberflache des Metallteiis ermittelt) geregelt werden kann. 

Bei dem erfindungsgemaften Beschichtungsverfahren konnen mit der 
Phosphatierungslosung Substrate mit einer vorwiegend Aluminium, Eisen, Kupfer, 
Magnesium, Zinn oder Zink enthaltenden metallischen Oberflache beschichtet 
20 werden, insbesondere Oberflachen von mindestens einem der Werkstoffe auf Basis 
Aluminium, Eisen, Stahl, Zink oder/und Legierungen mit einem Gehalt an Aluminium, 
Eisen, Kupfer, Magnesium, Zinn bzw. Zink. 

Die so ausgebildete erste oder zweite Phosphatschicht kann folgende 
Zusammensetzung aufweisen: 
25 - sie kann frei oder im wesentlichen frei von Nickel sein oder einen Gehalt 

von bis zu 0,5 Gew.-% Ni aufweisen und kann zusatzlich enthalten: 

1,5 bis 50 Gew.-% Zn, 

1,5 bis 50 Gew.-% Mn und 

20 bis 70 Gew.-% Phosphat, gerechnet als P 2 O s . 



WO 02/070781 



PCT/EP02/02270 



-19- 

Der Nickelgehalt in der Phosphatschicht ist auch abhangig vom Mangangehalt der 
Phosphatierungslosung. Er betragt vorzugsweise bis zu 0,3 Gew.-%, besonders 
bevorzugt nur bis zu 0 5 15 Gew.-%. 

Sie kann insbesondere 6 bis 45 Gew.-% Zn bzw. Mn, vorzugsweise 12 bis 42 Gew.- 
5 % Zn bzw. Mn 5 besonders bevorzugt 16 bis 38 Gew.-% Zn bzw. Mn enthaiten, wobei 
die Schichtqualitat bei einem hoheren Mangangehalt in der Regei besser wird. Sie 
kann vorzugsweise 25 bis 60 Gew.-% Phosphat, besonders bevorzugt 28 bis 50 
Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 30 bis 40 Gew.-% enthaiten. 

Bei dem erfindungsgemalien Beschichtungsverfahren kann mit der 

10 Phosphatierungslosung eine Phosphatbeschichtung abgeschieden werden, die ein 
Schichtgewicht im Bereich von 0,2 bis 6 g/m 2 aufweist, vorzugsweise im Bereich von 
1 bis 4 g/m 2 . Insbesondere bei Aluminium-Oberflachen kann es in manchen Fallen 
gewunscht sein, nur sehr geringe Schichtgewichte aufzubringen. Bei der 
Vorbehandlung bzw. Behandlung von Oberflachen von Aluminium bzw, 

15 Aluminiumlegierungen ist es nicht unbedingt erforderlich, einen hohen 
Bedeckungsgrad beim Phosphatieren zu erzielen: Es genugt ein Schichtgewicht der 
Phosphatschicht im Bereich von 0,2 g/m 2 bis 1 g/m 2 . Ein Schichtgewicht von bis zu 6 
g/m 2 und somit eine vollstandige Bedeckung ist jedoch nicht nachteilig, wenn von 
einem erhohten Chemikaiienverbrauch abgesehen wird. Bei Oberflachen von Eisen, 

20 Stahl und Zink ist jedoch eine nahezu vollstandige oder vollstandige Bedeckung mit 
der Phosphatschicht erforderlich. Dies wird mit einem Schichtgewicht im Bereich von 
1 g/m 2 bis 6 g/m 2 erreicht. Bei Oberflachen von ZnFe-Legierungen kann die 
Bedeckung auch relativ unvollstandig sein. Beim Vorphosphatieren wird ein 
Schichtgewicht im Bereich von 0,8 bis 2,4 g/m 2 besonders bevorzugt, insbesondere 

25 von 1 bis 2 g/m 2 , vor allem, wenn die Substrate mit der Vorphosphatbeschichtung 
zum Schweifien verwendet werden sollen. 

Die erste Phosphatierungsschicht kann bei der Benetzung mit der zweiten 
Phosphatierungslosung unverandert bleiben oder im oberen Bereich leicht angelost 
und in ihrer Struktur verandert werden oder/und durch die zweite 
30 Phosphatierungslosung leicht abgetragen werden, wahrend aus der zweiten 
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Phosphatierungslosung eine zusatzliche Phosphatschicht abgeschieden werden 
kann, aber nicht abgeschieden, werden mute. Es hat sich jedoch gezeigt, daft die 
Bestandigkeit der ersten Phosphatschicht gegen Flussigkeiten wie z.B. Spritzwasser 
oder Reinigungsflussigkeit, insbesondere die Alkalibestandigkeit, umso hoher ist, je 
5 kristailiner die Schicht ausgebildet ist 

Bei dem erfindungsgemaften Beschichtungsverfahren konnen die metaliischen 
Oberflachen vor dem ersten bzw. zweiten Phosphatieren gereinigt, gebeizt, gespult 
oder/und aktiviert werden. Die Reinigung erfolgt vorzugsweise alkalisch und findet 
insbesondere uber einen Zeitraum von 2 Sekunden bis 15 Minuten start, wobei kurze 

10 Zeiten - 2 bis 30 Sekunden - fur Bandanlagen gelten. Ein schwacher aikalischer 
Reiniger kann fur metaltische Oberflachen meist uber 2 bis 4 Minuten aufterhalb der 
Bandanlage eingesetzt werden. Fur starke alkalische Reiniger sind die 
Behandlungszeiten entsprechend kurzer. Es kann vorteilhaft sein, dem Reiniger 
einen Titan-haitigen Aktivator zuzusetzen. Insbesonders fur Aluminium und 

15 Aluminiumlegierungenkann auch eine saure Reinigung gewahlt werden. 

Die Metallteile konnen vor der Benetzung mit der ersten oder/und mit der zweiten 
Phosphatierungslosung mit einer Aktivierungslosung oder einer 
Aktivierungssuspension benetzt werden. Durch eine derartige Aktivierung wird die 
Oberflache mit Kristallkeimen versehen, die die nachfolgende Phosphatierung und 
20 die Ausbildung feinkristalliner dichter Phosphatschichten begunstigt Hierbei kann 
vorteilhaft eine wasserige AktivierungsI6sung/-suspension mit einem Gehait an 
kolloidal verteiltem Titanphosphat gewahlt werden. 

Fur das anschlieftende Spulen (rinse) ist grundsatzlich jede reinere Wasserqualitat 
geeignet. Es empfiehlt sich Leitungswasser. Falls die Aktivierung in einem getrennten 

25 Bad oder Spulschritt erfolgen kann, was meist vorteilhaft ist, sollte vollentsalztes 
Wasser als Losemittel nach vorhergehendem Spulen eingesetzt werden. Bei rinse- 
Prozessen muli ublicherweise eine Aktivierung vorgeschaltet werden. Bei no-rinse- 
Prozessen ist eine Aktivierung forderiich, aber nicht erforderlich. Eine Aktivierung ist 
oft sehr vorteilhaft, urn Kristallkeime auszubilden. Die Aktivierung kann insbesondere 

30 auf Basis Titan erfolgen. Eine Aktivierung uber 10 bis 30 Sekunden ist fur Teile und 
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uber 0,5 bis 5 Sekunden am Band oft ausreichend, auch wenn sie grundsatzlich uber 
0,1 Sekunden bis zu mindestens 5 Minuten dauern kann. Die Aktivierung kann auch 
langer als 5 Minuten genutzt werden, ist deswegen aber nicht wirkungsvoller. Es 
kann vorteilhaft sein, Kupfer oder/und einen der grundsatzlich bekannten Zusatze der 
5 Aktivierung zuzugeben. 

Es kann vorteilhaft sein, direkt auf die erste oder/und zweite Phosphatschicht eine 
Passivierungslosung aufzubringen, insbesondere durch Spritzen, Tauchen oder 
Walzen. Hierbei wird vorzugsweise eine Nachspuliosung zur weiteren Erhohung der 
Korrosionsbestandigkeit und der Lackhaftung eingesetzt, die mindestens eine 
10 Substanz auf Basis Cr, Ti, Zr, Ce oder/und anderer Seltenerdelemente einschlieftlich 
Lanthan bzw. Yttrium, Tannin, Silan/Siloxan, Phosphor enthaltende self-assembling 
molecules, Phosphonate bzw. Polymere enthaiten kann. 

Bei dem erfindungsgemaften Beschichtungsverfahren konnen die phosphatierten 
Substrate mindestens einmal gespult und ggfs. nach einer oder zwischen zwei 

15 Spulvorgangen mit einer Nachspuliosung zur zusatzlichen Passivierung behandelt 
werden. Fur das Spulen nach dem Phosphatieren ist grundsatzlich jede reinere 
Wasserqualitat geeignet Es empfiehlt sich Leitungswasser oder vollentsalztes 
Wasser - z.B. ein Tauchen in kaltes Stadtwasser uber 10 Sekunden - und 
anschlieftend im nachsten Spulschritt vollentsalztes Wasser - z.B. ein Spruhen von 

20 kaltem VE-Wasser uber 10 Sekunden. Beim Nachspulen kann insbesondere ein 
Zusatz z.B. von Zirkonhexafluorid oder von einer der grundsatzlich bekannten 
organischen Substanzen verwendet werden, wodurch eine nochmalige Verbesserung 
der Korrosionsbestandigkeit und der Lackhaftung der Beschichtung erzielt werden 
kann. 

25 Die Vorphosphatierung von Substraten ist vorteilhaft, wenn z.B. das vorphosphatierte 
Band anschliefiend umgeformt wird oder wenn Teile im korrosionsgeschutzten 
Zustand zwischengelagert, verklebt oder/und verschweiftt werden. Die derart 
vorbehandeiten Substrate lassen sich dadurch wesentlich leichter umformen und sind 
korrosionsgeschutzt Es ist eine besonders vorteilhafte Verfahrensvariante, daB die 
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metallischen Oberflachen nach dem Vorphosphatieren geschweilit, verklebt oder/und 
umgeformt werden und ggfs. danach erneut phosphatiert werden. 

In den meisten Fallen sind die Phosphatieranlagen in der Automobilindustrie mit 
schwach alkalischen Reinigern ausgerustet, in manchen Fallen jedoch auch mit stark 
5 alkalischen Reinigern. Es war uberraschend, daft die erfindungsgemalie erste 
kristalline Vorphosphatierungsschicht bei no-rinse-Verfahren mit erhohtem Kationen- 
Gehalt gegen den Einflufc starker alkalischer Reiniger resistenter ist. Bei den 
ublicherweise angewandten kurzen Behandlungszeiten mit einem starken alkalischen 
Reiniger wurde die erfindungsgemafte erste Phosphatschicht nicht. oder nur 
10 geringfugig beeintrachtigt. 

In einer besonders vorteilhaften Verfahrensvariante werden die zu beschichtenden 
Metallteile, vorzugsweise Metallbander, erst mit einer ersten Phosphatierungslosung 
erfindungsgemaB beschichtet und anschlieUend werden sie, vorzugsweise als 
einzelne oder miteinander durch Fugen wie z.B. Kleben bzw. Schweifcen verbundene 
15 Teile, mit einer zweiten wasserigen, sauren Phosphatierungslosung benetzt, wobei 
diese zweite Losung 

frei oder im wesentiichen frei ist von Nickel oder bis zu 8 g/L Nickelionen 

und 

0 bis 20 g/L Zinkionen, 
20 - 0 bis 12 g/L Manganionen, 

5 bis 50 g/L Phosphationen, gerechnet als P 2 0 5> 

Die Zusammensetzung der zweiten Phosphatierungslosung entspricht in den meisten 
Fallen einer grundsatzlich bekannten Phosphatierungslosung und auch das 
Verfahren zu ihrer Aufbringung ist ublicherweise bekannt, wobei diese zweite Losung 
25 in der Regel nicht aufgetrocknet wird. Wahrend die erste Phosphatschicht 
vorzugsweise in einer Bandanlage aufgebracht wird, kann die zweite 
Phosphatschicht z.B. im Automobilwerk oder bei einem Geratehersteller aufgebracht 
werden. 
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Mit der zweiten Phosphatierungslosung wird vorzugsweise eine Phosphatschicht mit 
folgender Zusammensetzung ausgebildet: 

frei oder im wesentlichen frei von Nickel oder mit einem Gehalt von bis zu 

5 Gew.-% Ni, 
5 5 bis 40 Gew.-% Zn, 

1,5 bis 14 Gew.-% Mn und 

20 bis 70 Gew.-% Phosphat, gerechnet als P 2 0 5 . 

Die auf dem Metallteii aufgebrachte erste oder/und zweite Phosphatschicht kann mit 
einem OI, einer Dispersion oder einer Suspension, insbesondere mit einem Umformol 

10 oder Korrosionsschutzol oder/und einem Schmierstoff wie einem Trockenschmierstoff 
z.B. mit einem Wachs-haltigen Gemisch, benetzt werden. Das 6l oder der 
Schmierstoff dient ais zusatzlicher temporarer Korrosionsschutz und kann zusatzlich 
auch einen Umformvorgang erleichtem, wobei auch das umgeformte Metallteii eine 
erhohte Korrosionsbestandigkeit aufweist Eine Beschichtung mit einem OI kann 

15 auch auf der zweiten Phosphatschicht von Interesse sein, wenn die zu lackierenden 
Teile zu einer weiter entfernten Lackieranlage transportiert werden solien. 
Vorzugsweise wird nach dem Vorphosphatieren erst 6l aufgebracht, bevor das 
metallische Substrat verformt wird. 

Eine ggf. vorhandene Ol-Auflage oder Schmierstoff-Auflage kann von bzw. aus der 
20 ersten oder zweiten Phosphatschicht entfernt werden, um die Beschichtung fur die 
Lackierung, Umformung, Montage, zum Kleben oder zum SchweiRen vorzubereiten. 
Das OI muR> fur eine nachfolgende Lackierung entfernt werden, wahrend es bei 
anderen Verfahrensgangen entfernt werden kann. 

Die erfindungsgemaB phosphatbeschichteten Metallteile konnen in einer 
25 sogenannten Band-Anlage bei Bedarf beolt bzw. bei Bedarf entfettet oder/und 
gereinigt werden, bevor sie anschlieftend nachphosphatiert, umgeformt, geschweiBt 
oder/und verklebt werden, bevor sie ggf. in einer Lackieranlage beschichtet werden. 

Die mit einer ersten und ggf auch zweiten Phosphatschicht versehenen Metallteile 
konnen mit einem Lack, mit einer andersartigen organischen Beschichtung oder/und 
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mit einer Klebstoffschicht beschichtet und ggf. danach umgeformt werden, wobei die 
derail beschichteten Metallteiie zusatziich mit anderen Teilen zusammengekiebt, 
mechanisch verbunden oder/und geschweiftt werden konnen. 

Es sind heute die unterschiedlichsten organischen Beschichtungen bekannt bzw. auf 
5 einer Phosphatschicht einsetzbar. Hierbei fallen nicht alle organischen 
Beschichtungen unter die Definition von Lacken. Das Umformen, Verkleben bzw. 
VerschweiRen kann auch in Gegenwart eines Oles erfolgen. Das Ol wird oft mit dem 
Reiniger vor Beginn des zweiten Phosphatierens entfernt. Die mit einer ersten 
oder/und zweiten Phosphatschicht versehenen Metallteiie konnen entweder vor oder 
10 erst nach dem Umformen oder/und Montieren mit einer Beschichtung versehen 
werden. 

Die erfindungsgemaft phosphatbeschichteten Metallteiie konnen fur die Herstellung 
z.B. von Gerateverkleidungen bei Bedarf beolt, bei Bedarf umgeformt bzw. bei Bedarf 
entfettet oder/und gereinigt werden, bevor sie anschliefiend - falls gewunscht - in 
15 einer Lackieranlage beschichtet werden. Aus okonomischen Grunden wird 
vorzugsweise auf das Entolen vor dem Verkleben bzw. Verschweiften verzichtet 

Die erfindungsgemaft phosphatbeschichteten Metallteiie konnen fur die Herstellung 
z.B. von Automobilen beolt und umgeformt werden, wobei dann mehrere. Metallteiie 
zusammengeschweiftt, zusammengeklebt bzw. anderweitig verbunden werden und 
20 anschlieftend die montierten Teile entfettet oder/und gereinigt werden konnen, bevor 
sie anschlieftend in einer Lackieranlage beschichtet werden konnen. 

Die nach dem erfindungsgemaften Verfahren beschichteten Metallteiie konnen als 
vorphosphatierte Metallteiie fur eine erneute Konversionsbehandlung oder fur eine 
erneute Konversionsvorbehandlung insbesondere vor der Lackierung bzw. als 
25 vorbehandelte Metallteiie - insbesondere fur die Automobilindustrie - vor allem vor der 
Lackierung oder als endphosphatierte Metallteiie, die ggf. noch nachtraglich lackiert, 
andersartig organisch oder/und mit einer Folie beschichtet, mit einer Klebstoffschicht 
beschichtet, umgeformt, montiert oder/und zusammengeschweiBt werden. Fur das 
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Schweiften ist jedoch ublicherweise Voraussetzung, dafi die Phosphatschicht nicht 
zu dick und eine ggf. auflagernde organische Beschichtung elektrisch leitfahig ist. 

Bei dem erfindungsgemaften Beschichtungsverfahren konnen die mit einer ersten 
oder/und zweiten Phosphatschicht versehenen Metallteile mit einem Lack, mit einer 
5 andersartigen organischen Beschichtung, mit einer Folie oder/und mit einer 
Klebstoffschicht beschichtet und ggf. umgeformt werden, wobei die derart 
beschichteten Metallteile zusatzlich mit anderen Teilen zusammengeklebt, 
zusammengeschweiftt oder/und anderweitig miteinander verbunden werden konnen. 

Es hat sich hierbei gezeigt, daft die erzeugte Phosphatschicht urn so unempfindiicher 
10 gegen wasserige Flussigkeiten, Feuchtigkeit und andere beeintrachtigende, vor ailem 
korrosive Medien ist, je kristalliner sie ausgebildet ist, insbesondere bei 
aufgetrockneten Schichten. Die erfindungsgema&e Phosphatschicht hat sich auch 
aufgrund ihrer Kristallinitat als hervorragend unempfindlich erwiesen. Die Kristallinitat 
hat sich uberraschenderweise vor aliem bei hoheren und hohen Zink-Gehalten in 
15 Verbindung mit einem hohen Peroxid-Gehalt insbesondere bei Auftrockenverfahren 
hervorragend ausgebildet. Noch bessere Kristallinitat der Phosphatschicht und somit 
eine noch bessere Wasserfestigkeit und Bestandigkeit dieser Schicht gegen z.B. 
aikalische Reiniger hat sich ergeben, wenn vor der Phosphatierung noch eine 
zusatzliche Aktivierung durchgefuhrt wird. 

20 Auch ein Mix aus verschiedenen Materialien wie z.B. Metallteilen aus einem 
unbeschichteten Stahl und vorphosphatierten Metallteilen kann mit einem 
erfindungsgemaRen Verfahren problemlos gleichzeitig nebeneinander beschichtet 
werden. 

Bei vormontierten oder montierten Metallteilen kann mit der Vorphosphatierung in 
25 Hohlraumen auch ohne Auftrag eines Lackes ein besserer Korrosionsschutz als nach 
dem zitierten Stand der Technik erzielt werden. 

Beim Vergleich von verschiedenartigen metallischen Oberflachen wie z.B. solchen 
von Stahl wie kaitgewalztem Stahl (CRS) und verzinkten Stahlen wirkt sich die 
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gleiche Phosphatierungslosung teilweise deutlich unterschiedlich aus. Die 
unterschiedliche Reaktivitat der Oberflachen von schmelztauchverzinkten Stahien 
(HDG) und von elektrolytisch verzinkten Stahien (EG, mit hoherer Reaktivitat als 
HDG) wirkt sich auf den Zink-Gehalt im Bad deutlich aus. Bei HDG wirkt sich u.U. der 
5 Gehalt an Aluminium in der HDG-Oberflache negativ aus: Zur Optimierung der 
Phosphatierung bei HDG und bei Aluminium-Oberflachen ist dann ein Zusatz von 
Fluoriden in freier oder/und gebundener Form z.B. als Flulisaure bzw. 
Siliciumhexafluorid gunstig. 

Uberraschend wurde festgestellt, dalJ das Vorphosphatieren unter Verwendung von 
10 kupferfreien Phosphatierungslosungen mit einem Zn : Mn - Gewichtsverhaltnis von 
kleiner 1 : 1 dazu fuhrt, date die Lackhaftungsergebnisse insbesondere auf verzinkter 
Oberflache auftergewohnlich gut sind, wenn nach dem Vorphosphatieren und vor 
dem Lackieren ganzlich oder weitgehend Nickel-frei nachphosphatiert wurde. 
Aufterdem wurde uberraschend festgestellt, daB durch die weitgehende Vermeidung 
15 des Nickel-Gehaites die guten Eigenschaften einer Nickel-haltigen 
Vorphosphatierungsschicht bezuglich Korrosionsschutz, Umformbarkeit, 
Verklebbarkeit und Schweiftbarkeit erhalten bleiben, im Falle der Verformbarkeit 
jedoch sogar zu noch besseren Ergebnissen fuhren. Fur eine Vorphosphatierung 
eignet sich insbesonders zum Aufbringen einer rinse-Phosphatierung durch Spritzen 
20 oder/und Tauchen bei Spritz-/Tauchzeiten etwa im Bereich von 3 bis 15 Sekunden 
und bei einer Temperatur vorzugsweise im Bereich von 45 bis 65 °C, vor allem bei 
verzinkten Oberflachen. 

Aufterdem ist es besonders vorteilhaft, daS die Bandgeschwindigkeit beim 
Auftrocknen einer Vorphosphatierungslosung auf das Band Werte bis zu mindestens 
25 200 m/min gesteigert werden kann, wenn ausreichende Trocknungskapazitat zur 
Verfugung gestellt wird. Bei den Auftrockenverfahren kann die Schwankung des 
Schichtgewicht deutlich verringert werden durch exaktes Einstellen des 
Flussigkeitsfilmes auf dem Band und ggf. auch durch das Vermeiden des Spulens. 



WO 02/070781 



-27- 



PCT/EP02/02270 



Das Vorphosphatieren eignet sich insbesonders bei der Bandherstellung durch rinse- 
Verfahren, bei denen nach dern Aufbringen der Phosphatschicht gespult wird. Dieses 
Verfahren eignet sich vor allem fur die Automobilproduktion. 

Uberraschenderweise ist die erfindungsgemafte Beschichtung bezuglich der 
5 Korrosionsbestandigkeit und der Lackhaftung einer vergieichbaren Nickel-reichen 
Beschichtung gleichwertig, jedoch deutlich kostengiinstiger und deutlich 
umweltvertraglicher als die Nickel-reiche Beschichtung. Dabei ist es besonders 
uberraschend, daft die hochwertige Beschichtungsqualitat weitgehend unabhangig 
von dem gewahlten Beschleuniger bzw. Beschleunigergemisch ist. Das 

10 erfindungsgemafte Beschichtungsverfahren ist aufterdem unerwartet robust. 
Aufterdem war es erstaunlich, dad die gleichen hochwertigen Eigenschaften uber 
das Zn : Mn - Verhaltnis in dem weiten Bereich von 0,5 : 1 bis 0,3 : 1 erzielt werden 
konnten. Daruber hinaus konnten die gleichen hochwertigen Eigenschaften auch 
aufterhalb dieses Bereiches eingestellt werden, wenn die Zusammensetzung des 

1 5 Bades entsprechend angepaftt wurde. 

Das erfindungsgemafte Verfahren hat gegenuber den bisher beschriebenen und 
praktizierten Verfahren den Vorteil, date es bei geringeren Rohstoffkosten 
hervorragende Beschichtungen liefert und hierbei besonders umweltfreundlich ist. 
Aufgrund dessen, daft kein Nickel bei diesem Verfahren zugesetzt wird, gelangen 
20 weniger Schwermetalle in das Abwasser, in den Phosphatschlamm und in den 
Schleifstaub. Im Vergleich zu ahnlichen Badern besteht die Moglichkeit, die 
Badtemperatur beim Phosphatieren noch weiter abzusenken. 

Mit den erfindungsgemaften Verfahren ist es moglich, einen komplett nickelfreien 
Phosphatierungsprozeft fur hohe Phosphatschichtqualitaten einzusetzen, 
25 beispielsweise als Vorbehandlung vor dem Lackieren. 

Ein Konzentrat zum Ansetzen der Phosphatierungslosung oder eine 
Erganzungslosung zum Erganzen der Phosphatierungslosung kann insbesondere 
Zink, Mangan und Phosphorsaure enthalten, aber nur manchmal Alkalien oder/und 
Beschleuniger. 
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Die erfindungsgemafi beschichteten Metallteile konnen als vorphosphatierte 
Metallteile fur eine erneute Konversionsbehandlung oder fur eine erneute 
Konversionsvorbehandlung - insbesondere vor der Lackierung - bzw. als 
vorbehandelte Metallteile - insbesondere fur die Automobilindustrie - vor allem vor der 
5 Lackierung oder als endphosphatierte Metallteile, die ggf. noch nachtraglich lackiert, 
andersartig organisch beschichtet, mit einer Klebstoffschicht beschichtet, umgeformt, 
montiert oder/und geschweiftt werden. Sie konnen fur die Herstellung von 
Komponenten oder Karosserieteilen bzw. vormontierten Elementen in der Automobil- 
oder Luftfahrtindustrie, in der Bauindustrie, in der Mobelindustrie, fur die Herstellung 
10 von Geraten und Anlagen, insbesondere Haushaltsgeraten, Mefigeraten, 
Kontrolleinrichtungen, Prufeinrichtungen, Konstruktionselementen, Verkleidungen 
sowie von Kleinteilen verwendet werden. 

Beispieie 

Der Gegenstand der Erfindung wird im folgenden anhand von Ausfuhrungsbeispielen 
15 naher erlautert. 

Versuchsserie A: 

Blechtafeln aus elektrolytisch und parallel hierzu aus schmelztauchverzinktem bzw. 
mit Galvanneal® beschichtetem Stahlband wurden wie folgt behandelt: 

Blechabmessungen: 300 x 200 x 0,7 mm. 

20 Zunachst erfolgte eine Spritzreinigung in einem alkalischen Reinigerbad, danach ein 
kurzes dreimaliges Spulen mit Wasser. Nach dem Spulvorgang wurden die 
Blechtafeln durch Tauchen in eine Titanphosphat-haltige Aktivierungslosung mit 
anschlieBendem Abquetschen des Flussigkeitsfilmes fur die erfindungsgemaSe 
Applikation der Phosphatierungslosung vorbereitet Die Phosphatierungslosung 

25 wurde mittels eines Rollcoaters aufgetragen. Nach der Applikation der 
Phosphatierungslosung wurden die Bleche 30 sec bei 180 °C in einem Ofen 
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getrocknet (PMT = 80 °C). Das resultierende Schichtgewicht des eingetrockneten 
Flussigkeitsfiirnes betrug etwa 1,5 g/m 2 . 



Im folgenden 
Reinigen 
5 Spulen 
Spulen 
Spulen 
Aktivieren 
Abquetschen 
10 Aufwalzen 
Trocknen 

Im folgenden 
Reinigen 
Spulen 
15 Spulen 
Spulen 
Aktivieren 
Aufspruhen 

20 Spulen 
Spulen 
Trocknen 



wird die Behandlungsfolge fur das Auftrockenverfahren kurz dargestellt: 

: Mit Gardoclean® 338, 8 g/L, 60 °C, 10 sec Spritzen 

: Mit Kaltwasser, 10 sec Tauchen 

: Mit Kaltwasser, 4 sec Spritzen 

: Mit voll-entsalztem Wasser (= VEW), 5 sec Tauchen 

: Mit Gardolene® V6513, 4 g/L in VEW, 5 sec Tauchen 

: Mitteis Abquetschwafze 

: Erste Phosphatierungslosung (siehe Tabelle 1) mit einem Rollcoater 
; Im Ofen bei 180 °C, 30 sec, PMT = 80 °C. 

wird die Behandlungsfolge fur die rinse-Verfahren kurz dargestellt: 
: Mit Gardoclean® 338, 8 g/L, 60 °C, 10 sec Spritzen 
: Mit Kaltwasser, 10 sec Tauchen 
: Mit Kaltwasser, 4 sec Spritzen 
; Mit voll-entsalztem Wasser (= VEW), 5 sec Tauchen 
: Mit Gardolene® V6513, 4 g/L in VEW, 5 sec Tauchen 
: Erste Phosphatierungslosung (siehe Tabelle 1) 55 °C, bei Teilen: 
2 min, bei Band: 2 bis 8 sec 
: Mit Kaltwasser in Stadtwasserqualitat, 15 sec 
: In voll-entsalztem Wasser, 15 sec 
: Im Ofen bei 180 °C, 30 sec, PMT = 80 °C. 



RB = rinse-Bandverfahren , RT 
Bandverfahren. 



Teile-rinse-Verfahren, NR 



no-rinse- 
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Tabelle 1: Zusammensetzung der Vorphosphatierungslosungen in g/L bzw. Punkten 
der freien Saure (FS) bzw. Gesamten Saure nach Fischer (GSF). 





Zn 


Mn 


Ni 


Cu 


^"gesamt 


p 2 o 5 


N0 3 * 


HA 


FS 


GSF 


B 1 RB/RT 


1,5 


3,0 


- 


- 


- 


15 


15,5 


- 


2,6 


19,2 


B 2 RB/RT+ 


1,74 


2,15 


- 


>- 


- 


15 


15,5 


- 


2,6 


19,2 


B 3 RB/RT 


1,74 


2,15 


- 


- 


0,9 


15 


- 


0,1 


3,4 


19,2 


B 4 RB/RT 


3,0 


1,0 


- 


- 


- 


15 


15,5 


- 


2,6 


19,2 


B 5 RB 


6,0 


2,0 


- 


- 


0,9 


15 


15,5 


- 


2,8 


19,2 


B 6 RB/RT 


2,0 


5,0 


- 


- 


0,9 


15 


15,5 


- 


2,8 


19,2 


B 7 RB/RT+ 


1,5 


3,0 


- 


- 


- 


15 


- 


0,1 


2,6 


19,2 


B 8 RB/RT 


1,2 


1,0 


- 


- 


0,9 


15 


15,5 


- 


2,0 


19,2 


B 9 RB/RT 


2,0 


0,6 


- 


- 


0,9 


15 


15,5 


- 


2,2 


19,2 


B 10 RB/RT 


0,25 


6,0 


- 


- 


- 


15 


15,5 


- 


2,8 


19,2 


B 11 NR 


3,0 


1,5 


- 


- 


- 


112 


- 


- 


8,6 


9,4 


B 12 NR 


3,0 


6,0 


- 


- 


- 


112 


- 


- 


7,6 


9,4 


B 13 NR 


3,0 


1,5 


- 


- 


- 


112 


- 


15 


8,6 


9,4 


B 14 NR 


3,0 


6,0 


- 


- 


- 


112 


- 


15 


8,6 


9,4 


B 15 NR 


6,0 


3,0 


- 


- 


- 


112 


- 


- 


7,7 


9,4 


B 16 NR 


6,0 


12,0 








112 






5,8 


9,4 


B 17 NR+ 


6,0 


3,0 








112 




15 


7,7 


9,4 


B 18 NR 


6,0 


12,0 








112 




15 


5,8 


9,4 


B 19 NR 


9,0 


4,5 








112 






6,8 


9,4 


B20 NR 


9,0 


18,0 








112 






3,9 


9,4 


B21 NR 


9,0 


4,5 








112 




15 


6,8 


9,4 


B 22 NR+ 


9,0 


18,0 








112 




15 


3,9 


9,4 


B23 NR 


3,0 


18,0 








112 






5,0 


9.4 


B24 NR 


3,0 


18,0 








112 




15 


5,0 


9,4 


B25 NR 


9,0 


1,5 








112 






7,5 


9,4 


B26 NR 


9,0 


1,5 








112 




15 


7,5 


9,4 
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Zn 


Mn 


Ni 


Cu 


F 

gesamt 


p 2 o 5 


N0 3 * 


H 2 O z 


FS 


GSF 


B 27 NR+ mit 
Polymer " 


9,0 


18,0 




mm 




112 




15 


7,5 


9,4 


VB 1 RB/RT 


1,74 


2,15 


_ 


0,020 




15 


15,5 




2,6 


19,2 


VB 2 RB/RT 


1,70 


2,0 


1,3 


mm 




13,5 


12,0 




2,9 


19,0 


VB 3 RB/RT 


2,0 


0,3 






_ 


15 


15,5 




2,2 


19,2 


VB 4 RB/RT 


9,0 


0,3 


_ 






15 


15,5 




3,5 


19,2 


VB 5 RB/RT 


2,0 


5,0 


mm 


0,050 


0,9 


15 


15,5 


_ 


2,8 


19,2 


VB 6 RB/RT 


1,95 


0,8 


2,0 


— 


0,9 


15 


15,5 




2,8 


19,2 


VB 7 RB/RT 


1,95 


0,8 




0,050 


0,9 


15 


15,5 


_ 


2,8 


19,2 


VB 8 RB/RT 


3,0 


2,5 


2,0 




0,9 


15 


15,5 




3,0 


19,2 


VB 9 RB/RT 


1,95 


0,8 


2,0 




0,9 


15 


_ 


0,1 


2,8 


19,2 


VB 10 NR 


20,0 


15,0 




Ml 




112 




35 


2,5 


9,4 


VB 1 1 NR 


20,0 


15,0 


8,0 




— : — ' 


112 


_ 


35 


0,9 


9,4 


VB 12 NR 


20,0 


15,0 




0,050 




112 




_ 


2,5 


9,4 


VB 13 NR 


37,1 


21,8 


_ 




_ 


197 


_ 


60 


5,1 


16,7 


VB 14 NR 


37,1 


21,8 


7,9 






197 




60 


3,5 


16,7 


VB 15 NR 




18,0 








112 




30 


5,5 


9,4 


VB 16 NR 




18,0 


7,9 






112 




30 


3,9 


9,4 


VB 17 NR 


9,0 










112 




30 


7,6 


9,4 


VB 18 NR 


.18,0 




7,9 






135 




45 


6,5 


11,4 



*als Zugabemenge **als SiF 6 # als HA "auf Basis Vinylpyrroiidon 



Fur die Bestimmung der freien Saure bei no-rinse-Verfahren (NR) wurden 60 g des 
5 Konzentrats genommen, aufgefullt mit voll-entsalztem Wasser auf 1 I und dann fur 
die. Titration der freien Saure verwendet. Die freie Saure wurde im Faile der rinse- 
Verfahren eingestellt durch Zusatz von NaOH oder Na 2 C0 3 . 

Es ergab sich erstaunlicherweise bei den no-rinse-Verfahren eine kiare Tendenz zu 
einer besseren Kristallinitat der Phosphatschichten mit einem steigenden Kationen- 
10 Gehalt des Verhaltnisses Kationen : P 2 O s . Mit einer verbesserten Kristallinitat sind 
diese Schichten auch bestandiger gegen Wasser, flussige 
Reinigungszusammensetzungen und andere Flussigkeiten, so daS z.B. 
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Wasserspritzer, die auf die zwischengelagerten vorphosphatierten Bander oder 
Bandabschnitte gelangen, nicht zu Fiecken und anderen Markierungen fuhren, die in 
krassen Fallen durch die anschlieftend aufgebrachte Nachphosphatierungs- oder/und 
durch nachfolgende Lackschichten hindurch sichtbar bleiben konnen. 

5 Die vorphosphatierten Probebleche wurden in einer Versuchsreihe bei den rinse- 
Verfahren unmittelbar danach entweder nur mit einem kathodischen 
Automobiltauchlack oder rnit einem Automobillackgesamtaufbau lackiert und ergaben 
bei den ublichen Automobiliackprufungen wie z.B. Gitterschnittprufung nach 
Naftlagerung, VDA-Klima-Wechseltest usw. auch bei nickelfreien Beschichtungen 
10 teilweise ebenso gute Ergebnisse wie bei den Probeblechen, die zweimai 
erfindungsgemaR phosphatiert und anschlieftend lackiert wurden (Tabeile 3). 

Die vorphosphatierten Bleche aus efektrolytisch verzinktem (EG) bzw. 
schmelztauchverzinktem Stahl (HDG) und schmelztauchlegierungsverzinktem Stahl 
mit einer Beschichtung auf Basis ZnFe (Galvanneal®) wurden verschiedenen 
15 Umformversuchen unterworfen. Hierzu wurde auf alien vorphosphatierten und den 
nicht vorphosphatierten Probeblechen ein in der Automobilindustrie typischerweise 
verwendetes Umformol Quaker® N6130 in einer Menge von ca. 0,5 g/m 2 aufgebracht 

Versuchsserie B: 

Die Versuchsserie B wurde an elektrolytisch verzinkten Stahlbandern bzw. an 
20 schmelztauchverzinkten oder mit Galvanneal® beschichteten Stahlblechen 
durchgefuhrt. 

Beim Vorphosphatieren wurde ein Schichtgewicht des Phosphatuberzugs von 
ziemlich genau 1,5 g/m 2 erzielt. Die Vorphosphatierungsschicht hatte eine 
hervorragende Kristallinitat und Bestandigkeit gegen Wasser und andere 
25 Fltissigkeiten bei den no-rinse- Verfahren, so daft keine Fleckenbildung auftrat z.B. 
aufgrund von Spritzwasser, das die Phosphatschicht benetzte, losliche Bestandteile 
aufnahm und anschlieftend eintrocknete. 
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Danach wurden die vorphosphatierten bzw. nicht vorphosphatierten Bander ggi 
zerschnitten; alle Bandabschnitte wurden dann mild alkalisch gereinigt, gespult und 
mit einer Titan-haltigen Aktivierungslosung behandelt - 

Tabelle 2: Zusammensetzungen der Nachphosphatierungslosungen 1 und 2 mit 
5 Gehaltsangaben in g/L und Saure-Angaben in Punkten: 



Nachphosphatie- 
runaslosuna 


1 


2 


Zn 


1,40 


1,40 


Mn 


1,00 


1,00 


Ni 


0,00 


1,00 


p 2 o 5 


14,0 


14,0 


NO s 


5,00 


5,00 


N0 2 


0,0 


0,1 


Nitroguanidin 


0,8 


0,0 


SiF 6 


1,30 


1 ,30 


Freie Saure 


2,1 


2,1 


Gesamtsaure 


28,5 


29,3 


Gesamtsaure 
nach Fischer 


18,4 


18,4 


S-Wert 


0,11 


0,11 . 



Ergebnisse der Prufungen zu den Versuchsserien A und B: 

Tabelle 3: Ergebnisse der Haftfestigkeits- und Korrosionspriifungen an verzinkten 
Oberflachen bei 

10 1. Gitterschnitt-Prufung nach DIN/EN ISO 2409 nach Lagerung uber40 h in 5 %iger 
NaCI-Losung (BMW-Spezifikation), 

2. Steinschlag-Test gemaB VW-Spezifikation durchgefuhrt nach dem VDA- 
Wechseitest uber 12 Runden bzw. 

3. Salzspruh-Kondenswasser-Wechseltest uber 12 Runden nach VDA 621-415. 



WO 02/070781 



PCT/EP02/02270 



-34- 



B 1 bis VB 7 beziehen sich auf die Versuchsserie A. B 7 bis VB 13 beziehen sich auf 
die Versuchsserie B, bei der zusatzlich nachphosphatiert wurde. 



B./VB. 


N-Lsa 
Nr. * 


Gitterschnitt-Prufung 
nach DIN/EN 2409 


Steinschlag-Test 
nach VW-Sp. 


Wechseltest nach VDA 
621-415 






Gt-Note 


% Lackverlust 


mm Unterwanderung 






EG 


HDG 


EG 


HDG 


EG 


HDG 


B 1 


- 


1 


1 


3 


5 


< 1 


< 1 


B4 


- 


5 


5 


80 


100 


4 


5 


B 12 


- 


1 


1 


5 


1 


1 


< 1 


B 14 


- 


0 


1 


1 


1 


< 1 


< 1 


B 19 


- 


2 


3 


5 


10 


< 1 


1 


B20 


- 


1 


1 


1 


1 


< 1 


< 1 


VB 1 


- 


1 


2 


1 


5 


1 


1 


VB 2 




2 


2 


5 


5 


< 1 


1 


VB 7 




3 


4 


10 


20 


1 


2,5 


B7 


1 


1 


0 


5 


1 


1 


< 1 


B7 


2 


1 


1 


1 


1 


< 1 


< 1 


B 16 


1 


1 


1 


1 


1 


< 1 


< 1 


B 16 


2 


1 


1 


1 


1 


< 1 


< 1 


VB 12 


1 


1 


3 


1 


10 


< 1 


1,5 


VB 13 


1 


2 


3 


5 


15 


1 


1 -2 



• N-Lsg. = Nachphosphatierungslosung gemad Tabelle 2 



Die Prufungsergebnisse der Versuchsserie A zeigen auch ohne Nachphosphatierung 
5 bereits eine ausgezeichnete Lackhaftung und Korrosionsbestandigkeit. Die 
Ergebnisse sind teilweise so gut, daG> die guten Ergebnisse wohl nicht oder nur wenig 
durch eine zusatzliche Nachphosphatierung verbessert werden konnen, wie der 
Vergleich mit den Prufungsergebnissen der Versuchsserie B, bei der mit der 
Nachphosphatierungslosung 1 oder 2 nachphosphatiert wurde, andeutet. Es ergibt 
10 sich hieraus, daG> die Art der Vorphosphatierung weitgehend uber die Lackhaftungs- 
und Korrosionsbestandigkeitsergebnisse entscheidet und dafl die 
Nachphosphatierung vielfach nur eine geringe oder sogar keine Rolle hierbei spielt. 
Mit der erfindungsgemaften Vorphosphatierung werden im Vergleich zu der nicht- 
erfindungsgemaRen Vorphosphatierung hervorragende Ergebnisse erzielt. 
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Patentanspriiche 

1- Verfahren zum Aufbringen eines Phosphatuberzuges auf rnetallische 
Oberflachen durch Benetzen dieser Oberflachen mit einer wasserigen sauren 
Phosphatierungslosung, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Phosphatierungslosung 

- 0,2 bis kleiner 10 g/L Zinkionen, 

- 0,5 bis 25 g/L Manganionen und 

- 2 bis 300 g/L Phosphationen, gerechnet als P 2 O s , enthait und 

- bei dem der Phosphatierungslosung kein Kupfer und kein Nickel 
zugegeben wird, 

wobei die auf diese Weise vorphosphatierten Metallteile anschlieftend 
umgeformt, mit anderen Metallteilen verklebt, mit anderen Metallteiien 
verschweiftt oder/und nachphosphatiert werden und ggf. nachtraglich noch mit 
mindestens einer Polymere, Copolymere, Crosspolymere, Oligomere, 
Phosphonate, Silane oder/und Siloxane enthaltenden Beschichtung bzw. ggf. 
mit mindestens einer Lackschicht beschichtet werden. 

2. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daft mit einer ersten oder ggf. zweiten Phosphatierungslosung ein Band in einer 
Bandanlage beschichtet wird, wobei der Phosphatuberzug entweder beim 
Benetzen des Bandes ausgebildet wird und anschlieftend das vorphosphatierte 
oder auch nachphosphatierte Band gespujt wird oder die erste oder zweite 
Phosphatierungslosung auf dem Band auftrocknet 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft mit einer ersten oder 
ggf. zweiten Phosphatierungslosung rnetallische Teile z.B. durch Aufrakeln, 
Spritzen, Spruhen oder/und Tauchen mit einer ersten oder zweiten 
Phosphatierungslosung benetzt werden, wodurch ein Phosphatuberzug 
ausgebildet wird, und ggf. anschlie&end gespult wird. 
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4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
date die erste oder ggf. zweite Phosphatierungslosung frei oder im wesentlichen 
frei ist von Nickel und frei oder im wesentlichen frei ist von Kupfer. 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
5 daS das Verhaltnis der Summe der Kationen zu Phosphat-lonen der ersten oder 

ggf. zweiten Phosphatierungslosung, gerechnet als P 2 0 5 , im Bereich von 1 : 0,7 
bis 1 : 23 liegt. 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daG> das Zink : Phosphat - Gewichtsverhaltnis der ersten oder ggf. zweiten 

10 Phosphatierungslosung im Bereich von 0,002 : 1 bis 5 : 1 gehalten wird, wobei 

Phosphat als P 2 O s berechnet wird. 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
date das Zink : Mangan - Gewichtsverhaltnis der ersten oder ggf. zweiten 
Phosphatierungslosung im Bereich von 0,05 : 1 bis 1 : 1 gehalten wird. 

15 8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dalS die erste oder ggf. zweite Phosphatierungslosung Gehalte an Fe 2+ -lonen im 
Bereich von bis zu 5 g/L enthalt, insbesondere be] Eisen-Oberflachen. 

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
date die erste oder ggf. zweite Phosphatierungslosung einen Gehalt an Natrium, 

20 Kalium, Kalzium oder/und Ammonium im Bereich von jeweils 0,01 bis 20 g/L 

aufweist. 

10. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die erste oder ggf. zweite Phosphatierungslosung einen Gehalt an Chlorid 
im Bereich von 0,01 bis 10 g/L oder/und einen Gehalt an Chlorat im Bereich von 

25 0,01 bis 5 g/L aufweist. 
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11. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daft die erste oder ggf. zweite Phosphatierungslosung einen Gehalt an lonen 
von Aluminium, Bor, Eisen, Hafnium, Molybdan, Silicium, Titan, Zirkonium, 
Fluorid oder/und komplexem Fluorid, insbesondere 0,01 bis 5 g/L Fluorid in 

5 freier oder/und gebundener Form, enthalt. 

12. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daft die erste oder ggf. zweite Phosphatierungslosung Polymere, Copolymere 
oder/und Crosspolymere enthalt, insbesondere solche von N-haltigen 
Heterocyclen, vorzugsweise der Vinylpyrrolidone. 

10 13. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daft die erste oder ggf. zweite Phosphatierungslosung mindestens einen 
Beschleuniger wie ein Peroxid, eine Substanz auf Basis Nitroguanidin, auf Basis 
Nitrobenzolsulfonsaure oder auf Basis Hydroxylamin, ein Chlorat, ein Nitrat, ein 
Perborat oder eine organische Nitroverbindung wie z.B. 

1 5 Paranitrotoluolsulfonsaure enthalt. 



14. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daft die erste oder ggf. zweite Phosphatierungslosung einen Peroxid-Zusatz, 
vorzugsweise H 2 0 2 , in einer Konzentration im Bereich von 0,001 bis 120 g/L 
enthalt, gerechnet als H 2 0 2 . 

20 15. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daft die erste oder ggf. zweite Phosphatierungslosung einen Gehalt an 
mindestens einer Verbindung auf Basis von Ameisensaure, Bernsteinsaure, 
Maleinsaure, Malonsaure, Milchsaure, Perborsaure, Weinsaure, Zitronensaure 
oder/und einer chemisch verwandten Hydroxycarbonsaure enthalt. 

25 16. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daft eine erste oder ggf. zweite Phosphatierungslosung eingesetzt wird, bei der 
der S-Wert als Verhaltnis der freien Saure zur Gesamtsaure nach Fischer im 
Bereich von 0,01 und 0,9 liegt. 
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17. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daft eine Menge der ersten oder ggf. zweiten Phosphatierungslosung im 
Bereich von 1 bis 12 ml/m 2 auf die Metal Iteile zum Auftrocknen aufgebracht 
wird. 

18. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daft die erste oder ggf. zweite Phosphatierungslosung durch Aufspruhen, durch 
Aufwalzen, durch Fluten und anschlieftendes Abquetschen, durch Spritzen und 
anschlieftendes Abquetschen oder durch Tauchen und anschlieftendes 
Abquetschen auf dem Metallteil aufgebracht wird. 

19. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daft die erste oder ggf. zweite Phosphatierungslosung beim Aufbringen eine 
Temperatur im Bereich von 10 bis 80 °C aulweist. 

20. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daft der mit der ersten oder ggf. zweiten Phosphatierungslosung auf dem 
Metallteil gebildete Fiussigkeitsfilm auf der Oberflache des Metallteils bei 
Temperaturen im Bereich von 20 und 120 °C bezogen auf PMT-Temperaturen 
aufgetrocknet wird. 

21. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daft eine erste oder ggf, zweite Phosphatierungslosung auf die Metallteile 
aufgebracht wird und hinterher gespult wird, wobei die aufgebrachte 
Vorphosphatschicht nach dem Trocknen ein Schichtgewicht im Bereich von 0,5 
bis 12 g/m 2 aufweist. 

22. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daft mit der ersten oder ggf. zweiten Phosphatierungslosung ein 
Phosphatuberzug mit einem Schichtgewicht der abgeschiedenen und 
getrockneten Phosphatschicht im Bereich von 0,2 bis 5 g/m 2 gebildet wird. 
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23. Verfahren nach einenn der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Metallteile vor der Benetzung mit der ersten Oder ggf. zweiten 
Phosphatierungslosung mit einer Aktivierungslosung oder 
Aktivierungssuspension benetzt werden. 

24. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daR direkt auf eine erste oder ggf. zweite Phosphatschicht eine 
Passivierungslosung aufgebracht wird, insbesondere durch Spritzen, Tauchen 
oder Walzen. 

25. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dali die auf dem Metallteil aufgetrocknete erste oder ggf. zweite 
Phosphatschicht mit einem 01, einer Dispersion oder einer Suspension, 
insbesondere einem Umformol oder Korrosionsschutzol oder/und einem 
Schmierstoff, benetzt wird. 

26. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
date eine evti. vorhandene Ol-Auflage oder Schmierstoff-Aufiage von bzw. aus 
der ersten oder ggf. zweiten Phosphatschicht entfernt wird. 

27. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
da£ die Metallteile nach dem Auftrocknen einer ersten Phosphatierungslosung 
mit einer zweiten wasserigen, sauren Phosphatierungslosung benetzt werden, 
wobei diese zweite Losung 

- frei oder im wesentlichen frei ist von Nickel oder bis zu 8 g/L Nickelionen 
in der Phosphatierungslosung und 

- 0 bis 20 g/L Zinkionen, 

- 0 bis 12 g/L Manganionen und 

- 5 bis 50 g/L Phosphationen, gerechnet als P 2 O s , enthalt. 

28. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
da£ die mit einer ersten oder ggf. zweiten Phosphatschicht versehenen 
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Metallteile entwecler vor Oder erst nach dem Umformen oder/und Montieren mit 
einer Beschichtung entsprechend Anspruch 27 beschichtet werden. 

29. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daR> mit der zweiten Phosphatierungslosung eine Phosphatschicht mit folgender 
Zusammensetzung ausgebiidet wird: 

- frei oder im wesentlichen frei von Nickel oder mit einem Gehalt von bis 
zu 5 Gew.-% Ni, 

- 5 bis 40 Gew.-% Zn, 

- 1 ,5 bis 14 Gew.-% Mn und 

- 20 bis 70 Gew.-% Phosphat, gerechnet als P 2 0 5 . 

30. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daR> die mit einer ersten oder ggf. zweiten Phosphatschicht versehenen 
Metaliteile mit einem Lack, mit einer andersartigen, Polymere enthaltenden 
Beschichtung oder/und mit einer Klebstoffschicht beschichtet und ggf. 
umgeformt werden, wobei die derart beschichteten Metaliteile zusatzlich mit 
anderen Metallteilen zusammengeklebt, zusammengeschweitet oder/und 
anderweitig miteinander verbunden werden konnen. 

31. Verwendung der nach dem. Verfahren gemaR> mindestens einem der Anspruche 
1 bis 30 beschichteten Metaliteile als vorphosphatierte Metaliteile fur eine 
erneute Konversionsbehandlung oder fur eine erneute 
Konversionsvorbehandlung insbesondere vor der Lackierung bzw. als 
vorbehandelte Metaliteile insbesondere fur die Automobilindustrie vor allem vor 
der Lackierung oder als endphosphatierte Metaliteile, die ggf. noch nachtraglich 
lackiert, andersartig organisch beschichtet, mit einer Klebstoffschicht 
beschichtet, umgeformt, montiert oder/und zusammengeschweifct werden. 

32. Verwendung der nach dem Verfahren gemaft mindestens einem der Anspruche 
1 bis 30 beschichteten Metaliteile fur die Herstellung von Komponenten oder 
Karosserieteilen bzw. vormontierten Elementen in der Automobil- oder 
Luftfahrtindustrie, in der Bauindustrie, in der Mobelindustrie, fur die Herstellung 
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von Geraten und Anlagen, insbesondere Haushaltsgeraten, Meftgeraten, 
Kontroileinrichtungen, Prufeinrichtungen, Konstruktionselementen, 

Verkieidungen sowie von Kleinteilen. 
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